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高エネルギーX 線回折法その場計測による酸化物結晶成長のための 
精密状態図作成に関する研究研  

 
 

学習院大学 理学部 渡邉匡人 
学習院大学 理学部 水野章敏、学習院大学 自然科学研究科博士前期課程 小山千尋、岡寛之 

東北大学 金属材料研究所 志村玲子、宇田聡 
 
１． はじめに 
光技術の進歩により，レーザー発信用結晶やレーザー波長変換用非線形光学結晶の用途は益々拡大している．

このため，光学デバイス用材料としての酸化物単結晶の育成技術を革新し，結晶の高品質化および新規材料の

探索が必要とされている．酸化物単結晶の育成では, 成長開始時の液相状態が複雑であり，物性が時々刻々と

変化することが制御を困難にしている．また，酸化物結晶は多成分系であり，非平衡相を含め結晶構造が組成

と温度によって敏感に変化するため，この液相状態での変動を制御することが結晶成長制御にとって重要であ

る．特に，最近結晶組成が光学特性に大きく影響している明らかとなり，結晶育成条件と結晶組成の関係を詳

細にしなければならなくなっている．このため，高品質結晶成長のための精密な状態図が必要とされている．

そこで，これまの共同研究において無用器浮遊技術と高エネルギーX 線回折法を用いて，酸化物融液の詳細な

構造解析とガラス状態の構造解析の手法を確立し，過冷却融液と結晶構造の関係を議論してきた．この研究を

発展させ，酸化物融液からの結晶成長において，無容器浮遊法を用いて融液の組成と過冷却度を変化しながら

結晶化のその場観察 X 線回折をおこない，結晶化の初相と冷却後の相変化を直接観察することを試みた．ま

た，この無容器状態で，電場印加もおこない電場による自由エネルギー変化が構造に及ぼす影響についても調

べた． 
 
２． 研究経過 

Y2O3-Al2O3系の状態図において，3:5 でガーネット構造の Y3Al5O12（YAG），1:1 でぺロブスカイト構造の

YAlO3（YAP）および 2:1 で Y4Al2O9の化合物を形成する．YAG は YAG 組成の融液から結晶化するため，液

相での組成変化がなければ YAG のみが析出するはずである．しかし，YAG 組成の融液から結晶化する場合，

過冷却度ΔT に依存して YAG 相と YAP 相が析出することが報告されている．これは，平衡状態図には現れな

い YAG 組成において準安定相となる YAP が過冷却領域に入り込んできているため，過冷却度により異なった

相が現れると考えられる．しかし，これまでの報告では過冷却度と現れる結晶相の相関が，報告者によって一

致していない．これは，これまでの研究は容器中での凝固実験のため，結晶化条件がそろっていないためと考

えられる．そこで，無容器浮遊法を用いて安定な過冷却状態を達成し，結晶化条件を揃えて YAG 組成からの

相選択過程を調べた．Y3Al5O12（YAG）単結晶から切出した試料をガス浮遊法で浮遊し，CO2レーザーで融解

し直径 2mm の液滴を形成し，レーザー出力を下げて冷却・凝固させた．放射温度計(5.14μm)により試料温

度を測定し過冷却度を決定し,粉末 X 線回折法より凝固相の結晶構造を同定した．さらに,高エネルギーX 線

(113KeV)と I.I+CCD により凝固時の構造変化をその場観察した．また,同時に高速度カメラ(1000fps)で，固

液界面形状と移動速度を観察した． 
また，このような相選択は，自由エネルギーの関係により決まるため温度によって決定されると考えられる．

しかし，結晶成長においては物質移動を伴うため，固液界面でのイオン偏析により組成が変動生じ，別の相が

現れることも考えられる．そこで，このため，宇田研究室でおこなっている電場印加で平衡条件をずらすこと

ができれば，温度に対してだけでなく相選択現象が観察できるはずである．そこで，ガス浮遊した状態で電場

印加できるガスノズルと電極を作成し，電場印加しながら無容器凝固実験できる装置を作成した．はじめに，

これまで宇田研究室でμ引き下げ法で実験をおこない，電場印効果があきらかとなっている LiNbO4（LN）

を試料とし，電場印加しながら溶融凝固実験をおこなった．印加電場は，直流定電圧電源を用い Cu 製の電極

をノズル周りに設置し 0V~500V で融解時から印加した．凝固試料を、実体顕微鏡、走査型電子顕微鏡(SEM)
等で組織の観察をおこなった． 
 
３． 研究成果 
過冷却度ΔT を 0～1000K の範囲で変化させて，析出した結晶相を X 線回折で同定した．ΔT=580K 以下

の過冷却では融液は凝固せず，ΔT=580～880K において YAG と YAP の両方が析出した．ΔT=1000K 程度

では YAG のみが析出した．また結晶を接触させることで意図的に核形成させた場合には， ΔT に関係なく

YAG のみが析出した. また，高速度カメラによる固液界面の観察の結果， ΔT=1000 では融液表面が固化し，

そこから結晶が成長することがわかった．この結果から，YAG の凝固時の相選択の過冷却度依存性は，核形
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成プロセスが支配していると考えられる．この核形成プロセスを調べるため，高エネルギーX 線回折で凝固時

のその場観察した結果，ΔT=580～880K において YAP が析出し，その後 YAG に転移することがわかった（図

1）．つまり，過冷却融液状態では融液構造に近い，YAP が自発的に形成しやすいため，YAP 相が初相として

現れるが，温度が低下すにつれて熱的に安定な YAG 構造へ変化すると考えられる．また，何らかの原因で不

均一核形成が生じた場合は，結晶として安定な YAG 結晶が成長すると考えられる．  
一方，電場印加しながら凝固させた LN については，リカレッセンスの始まる温度と温度の最高到達点は電

場の有無によっては変化が見られず，電場により平衡条件を変化させることができていないと考えられる．し

かし，温度測定を放射温度計でおこなっているため、電場の有無による差が小さすぎた可能性はある．また，

電場を印加した試料は多結晶体となっている．この試料を詳細に観察すると，電場を与えた試料は電場を与え

なかった試料に比べて，球形試料内での粒子界面の頻度が少ない（図２）．つまり，電場印加により大きな過

冷却度ついているにもかかわらず核形成頻度が減少し，小数の核から結晶が成長し粒界が大きくなったと考え

られる．一方，電場印加なしの場合は，大きな過冷却度がついているため核形成頻度が大きく，様々な場所で

核が発生し粒界の小さな結晶となったと考えられる．これは、タンパク質結晶の場合において，直流電場を与

えた際に核形成が抑制されているのと同様な現象と考えられる．電場印加により核形成頻度が制御できるので

あれば，今後 YAG－YAP の相選択に適応し相選択条件を変化させることへ適応し，その現象を検証していく．

さらに，他の系において準安定相が機能を持つような結晶について，電場印加と過冷却状態を利用した結晶成

長法への適応も検討していく． 
 
4．まとめ 

YAG の凝固時における相選択メカニズムを解明するため，ガス浮遊法を用いて過冷却度と核形成プロセス

を制御した凝固実験をおこなった．この結果より，YAG 融液からの凝固における相選択は，過冷却度に依存

するのではなく核形成プロセスが支配していることを明らかとした．また，電場印加しながら凝固させた LN
については，電場により平衡条件を変化させることができなかったと考えられる．しかし，電場印加の有無で

結晶粒径の大きさが異なっており，電場印加により核形成頻度が変化している考えられる結果が得られた．も

し，電場印加で核形成頻度が制御できるのであれば，YAG－YAP の相選択に適応しその現象を検証していく．

さらに，他の系において準安定相が機能を持つような結晶について，電場印加と過冷却状態を利用した結晶成

長法への適応も今後検討していく． 
 

 
 

図１．ガスジェット浮遊した YAG 融液を結晶化させたときの X 線回折パターンの時間変化． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２．電場印加ガスジェット浮遊法で結晶化した LN． 
(a) 電場印加なし，(b)500V の電圧で電場を印加した場合 
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動的電場・磁場を用いた対流高精度制御半導体結晶成長法の創製 
 
 

九州大・応力研 柿本浩一、陳 雪江、東北大・金研 宇田 聡 
 
 
１． はじめに 
 動的電場・磁場を用いた結晶育成法は、新規機能材料の結晶育成に有効であり現在多用されている。最近注

目を浴びている成長方法に、高周波電源加熱による AlN の結晶育成方法がある。本共同研究では、20KHz の高

周波電源による加熱方法を用いた AlN バルク単結晶の昇華法による結晶成長炉の、電磁場分布、温度分布、応

力分布、成長速度分布等に関して総合伝熱解析モデルを開発し検討した。 
 
２． 研究経過 
 図１に示すような炉内の構造物の配 
置に対して、まず 20KHz の動的電場 
磁場である高周波電力をコイルに印加 
した場合の電場磁場の分布を求め、次 
に、坩堝内における発熱分布を求めた 
結果を図１に示す。さらに、炉内の温 
度差により結晶成長の駆動力を求める 
ために、結晶育成炉内の温度分布を求 
めた。その結果を図２に示す。これを 
元に計算した結晶成長速度の圧力依存 
性の結果を図３に示す。最後に、結晶 
中の温度分布から求めた結晶成長界面 
の時間依存性の計算結果を図４に示 
す。 
 
３． 研究成果 

 図１の右図に示した温度分布の計算 

結果から、SiC の場合と同様に、コイ 

ルと坩堝の相対位置の変化により、炉 

内における最高温度の位置を確定し、 

育成する結晶の長さを決定するパラメ 

ータの最適化を行った。その結果、こ 

の炉における成長速度は、約 0.04mm/h 

であることがわかった。また、コイル 

と坩堝の相対位置を変化させることに 

より、成長速度を変化させることが可 

能であることも示した。 

 さらに、ここで得られた温度分布を 

用いて行った結晶中の応力分布の解析 

結果から、結晶中の応力は結晶の端に 

極在し、この値を減少させるためには 

コイルと結晶の位置を調整し、これに 

より結晶中の温度勾配を最適化するこ 

とにより応力の提言を行うことが可能 

であることを明らかにした。 

 

４． ま と め     

 本研究では、20KHz の動的電場・磁場をコイルに印加した場合の高周波加熱炉内の温度分布、成長速度、

結晶内の応力分布を定量的に予測することが可能な、総合伝熱解析モデルを構築した。これを用いて結晶育成

炉の解析を行ったところ、成長速度は、約 0.04mm/h であることがわかった。 
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図１ 育成炉内の発熱分布と温度分布 
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図２ 育成成長速度の気相圧力分布と界面形状の時間依存性 
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ホウ酸系非線形光学結晶の育成溶液組成の検討と化学量論比欠陥に関する研究 
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東北大学・金属材料研究所・宇田聡 

東北大学・金属材料研究所・小泉晴比古 
 
１． はじめに 

 
非線形光学結晶を用いた紫外レーザー光源は、次世代半導体開発に必要なマスク欠陥検査、プリント基

板の微細加工など、半導体産業を中心に用途が拡がりつつある。レーザー光源システム全体の寿命や出力

は紫外光を発生させる非線形光学結晶の表面または内部に生じるレーザー損傷によって制限されており、

光学素子の更なる損傷耐性向上が求められている。大阪大学では、紫外光発生に適したホウ酸系非線形光

学結晶であるCsLiB6O10（CLBO）、CsB3O5（CBO）を開発し、これまでに世界最高出力の紫外光を発生し

てきた。最近、これらのホウ酸結晶内部に含まれる光散乱源や水不純物などが育成溶液組成（セルフフラ

ックス溶液組成）によって異なることが明らかになってきており、結晶の品質向上に向けて不定比性を評

価しながら溶液組成を探索することが不可欠となってきた。 
本研究では、CLBOの育成溶液組成の検討と結晶欠陥の評価を行い、さらに結晶溶液中で生成する異相ク

ラスターの制御に着手する予定である。また、マイクロPD育成装置を用いて、新しいホウ酸系化合物の融

液成長を試み、新規化合物の探索も行う。 
 

２． 研究経過 
 

CLBO の高品質化を目的として、最適な育成溶液組成について検討を行った。従来は出発原料に炭酸セ

シウム（Cs2CO3）、炭酸リチウム（Li2CO3）、酸化ホウ素（B2O3）の割合が（Cs2CO3 : Li2CO3 : B2O3 = 1 : 
1 : 5.5）の B-poor 組成溶液を用いて育成を行ってきたが、本研究では Cs-rich 組成（1.1 : 1 : 6）、Cs・B-rich
組成（1.1 : 0.9 : 6）および B-rich 組成（1 : 1 : 6.5）の各フラックス溶液組成に加えて、Stoichiometric
組成（1 : 1 : 6）から結晶育成を行った。それぞれの結晶について赤外透過スペクトル（FT-IR）測定を用

いて結晶内に含まれる水不純物量の評価、また高繰り返しパルスレーザーを用いてレーザー損傷耐性の評

価を行い、育成溶液組成が結晶性に及ぼす影響について検討を行った。 
また、マイクロ PD 育成装置を用いて新しいホウ酸系化合物の融液成長を試みる前段階として、CLBO

結晶育成を行った。 
 

３． 研究成果 
 

異なる育成溶液組成から得られた結晶について FT-IR 測定を行った結果を Fig. 1 に示す。水不純物によ

る吸収スペクトルは対称振動モード、非対称振動モードがそれぞれ約 3400、3600cm-1 付近に現れること

が報告されており、これらの位置の透過率を比較することで相対的に結晶内の水不純物量を評価した。こ

の結果から、育成溶液組成によって水不純物量が異なることが分かった。したがって、溶液組成は結晶性

に影響していると考えられる。また、Stoichiometric 組成結晶の透過率が他の結晶に比べて比較的高いこ

とから、Stoichiometric 組成原料からの育成が結晶の高品質化に有効であることが期待される。

Stoichiometric 組成からの育成については今後詳細に検討を行う予定である。 
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マイクロ PD 法を用いて CLBO 結晶育成を行ったところ、最初は測定データについて再現性が得られな

かった。その理由として、育成中の温度勾配が約 100°C/mm と非常に大きいため結晶性の良い単結晶を得

られなかったということが考えられた。そこでマイクロ PD 装置の下部ヒーターを使用して温度勾配を出

来るだけ緩やかにした状態で再度育成を行ったところ、再現性について改善が見られた。今後さらに温度

勾配や結晶の成長速度等の条件を最適化することでデータの精度・再現性を向上させていく予定である。 
 

４． ま と め     
 

CLBO 結晶の育成溶液組成の検討と結晶欠陥の評価を行った。FT-IR 測定を用いて水不純物の吸収ピー

クの透過率を比較した結果から、育成溶液組成によって結晶中の水不純物量が異なることが分かった。し

たがって、育成溶液組成が結晶性に影響していると考えられる。また、Stoichiometric 組成原料から得ら

れた結晶は他の組成原料から得られた結晶と比べて比較的水不純物量が少ないことから、Stoichiometric
組成原料からの育成が高品質化に有効であることが期待される。 
マイクロ PD 装置を用いて新規ホウ酸系化合物の融液成長を試みる前段階として、CLBO 結晶育成を行

った。最初は測定結果の再現性が得られなかったが、育成時の温度勾配を緩やかにすることで改善が見ら

れた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Fig. 1 異なる溶液組成から得られた

CLBO 結晶の赤外透過率 
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